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1.はじめに
通常のサイクリックボルタンメトリー測定では、炭素や貴金属からなる直径数 mm の円盤状の
ものがよく使用される。このようなサイズの電極は、掃引速度が数 mV/s から数百 mV/s までの比
較的遅い測定に適している。
一方、電極反応で生じた電解生成物が化学反応により不活性イじする場合には、化学反応のタイム
スケールよりも高速な電位掃引を行うことで、活性状態のままレドックス挙動を観測できるように
なる。このような高速掃引実験では、充電電流の影響を押さえるため、電極の微小化が必要不可欠
である。また、ある事情で測定液が微量な場合や細胞なと、の微小物を直接測定する場合にも、微小
電極が有用である。
そこで、本研修では、炭素単繊維を用いて微小電極の作成を試みた。また、汎用のオペアンプを
用いて、電流一電位変換部分離型ポテンショスタットの作成を行った。最後に、製作した微小電極
とポテンショスタットを用いて、フェリシアン化鉄水溶液中での高速サイクリックボルタンメトリ
ー実験を行い、その性能を評価した。
2. 微小電極の作成
微小電極材料には、炭素単繊維、白金線、金線などがあるが、本研修では、水溶液中での電位窓が
広い炭素単繊維を用いることにした。炭素繊維は、いずれも試供品として提供して頂いたベスファ
イト HTA-6K (東邦レーヨン、単繊維直径 7μm、体積抵抗率1.5 X 10-3 Q cm) および DIALEAD
K13C2U (三菱化学、単繊維直径 10μm、体積抵抗率 1.9X 1O-4 Qcm) を用いた。炭素単繊維は強
度が非常に低いため、加工には工夫が必要である。本研修では、アーク溶接による導線との結線お
よび熱収縮チューブによるシーリング法により電極を作成した。
(1) 炭素繊維の銅.ニッケルメッキ
炭素繊維は、ポテンショスタットへのリード線(同軸ケープル)と直接溶接出来ないため、予め
表 1 銅メッキ条件 表 2 ニッケルメッキ条件
試薬 浴濃度 メッキ条件 試薬 浴濃度 メッキ条件
硫酸銅 5 水和物 250gjL 硫酸ーツケル 6 水和物 350gjL 
硫酸 50gjL 電圧 2V 塩化ニッケル 6 水和物 50gjL 電圧 2V 
チオ尿素 5mgjL 温度 300C ホウ酸 45gjL 温度 300C 
2 ， 6-ナフタレンジスル 0.5gjL 時間 30分 2 ， 6-ナフタレンジスル 0.5gjL 時間 30分
ホン酸ーナトリウム ホン酸ーナトリウム
nHυ ? ?
先端部に金属メッキを施した。はじめ、ニッケルメッキのみを行った後リード線とのアーク溶接を
行ったが、ニッケルが硬く炭素線が付け根で切れやすかったため、予め銅メッキにより下地を作っ
た後ニッケルメッキを行うことにした。また、この銅メッキは、メッキ厚を厚くしてアーク電流に
よる焼き切れを防止する役目もある。メッキ条件を、表 1 および表 2 に示す 1) 。
メッキは、炭素繊維を数十本束ねてクリップに挟み、電解液に先端 5"""" lOmm を浸漬して行った。
繊維の密集部は、まとまってメッキされるため、最終的には先端に太い金属被覆が形成された。メ
ッキ部を 3""""5mm 残して余分なメッキ部を切り取り、先端メッキを施した炭素繊維束を作成した。
(2) アーク溶接
アーク溶接には、自作したコンデンサ放電型
溶接器 2) (図 1 )を使用した。先にメッキし
た炭素繊維束のメッキ部分を先細ピンセット
で挟み、アーク溶接の出力クリップをピンセ
ットとリード線につなそ。コンデンサーへの
充電量は、適当な電圧値(15""""30V)になると
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図 1 アーク溶接器の回路図
ころで図中のスイッチを切ることで調整した。充電後、
メッキ部をリード線の銅線に押し当てると放電と同時
に溶接が完了した。
(3) 熱収縮チューブによるシーリング
上記操作により先端に数十本の炭素繊維が溶接され
たリード線を内径 2mm のガラス管に通し、ガラス管
の先からリード線の先端と炭素繊維が出るようにする。
実験には、単繊維を用いるため、一本の炭素線を残し
て余分な繊維を溶接部先端から切り取る。炭素線を 5
""""8mm の長さにし、内径1.52mm のシーリング用
TOF 熱収縮チューブに入れる。次に、内径 3.9mm の
FEP 熱収縮チューブを使って、ガラス管と TOF チュ
ーブを仮固定させた後、先端数 cm を、 3500Cの電気
炉(図 2 、自作)に 30 秒間入れることで TOF チュ
ープの内壁が溶融し、炭素単繊維が絶縁物で完全に密
着シールされる。この後、先に仮固定した部分を内径
4.83mm の TOF 熱収縮チューブで強固に固定させる。
(4) 顕微鏡観察
作成した炭素微小電極を 4倍または 10 倍の顕微鏡で観察し、炭素繊維の切断や溶接部での断線
石英ガラス筒
(内径18mm)
カンタル線
(直径O.35mm)
図 2 電極作製用電気炉
がないかを調べた。欠陥が認められなかった電極について、溶接部先端からの炭素単繊維の長さが
約 5mm 以内になるように TOF チューブごとカッターで切断し、測定に使用した。
なお、今回用いた二種類の炭素繊維のうち、 DIALEAD は電導性がよいものの機械的強度がきわ
めて低いため、シーリング加工時に断線してしまい電極作製に至らなかった。
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3. ポテンショスタツト (PS)の制作
サイクリックボルタンメトリーでは、ファ
ンクションジェネレータから送られてくる電
圧信号を、作用極 WE と参照極 RE との聞
に正確に伝え、溶液抵抗が変化しでも WE
と RE との間の電圧を所定の値に保つために、
対極 CE と WE との聞の電圧をコントロー
ルする必要がある。このような電位コントロ 図3 OPアンプによる電位コントロールの原理
一ル機能は OP アンプを利用することで容易
に実現できる(図 3 )。この回路では、 Rsや Ru が変化しても、理想 OP アンプの動作原理により、
ej 
e c
er 
常に ei= -er となる。
PS に使用する OP アンプは、バイアス電流(IB) ・オフセット電圧(VOF)が小さく電流供給能力に
優れたものが望ましい。本研修では、Wightman らの文献等 3) ， 4) を参考にして、汎用 OP アンプ LF356
および LF357 を使った PS 回路を制作した(図 4)。この LF356/357 は FEP 入力型 OP アンプで
あるため、 1B、 VOF 共に小さい。一方、出力電流は 5mA とそれほど大きくないが、微小電極によ
る測定で流れる電流は、ほとんど lmA以下であるため電流不足の問題は生じないと思われる。な
お、高速掃引目的ではスルーレートが非常に大きい電流帰還型 OP アンプを選択すべきであるが発
振しやすいため、本研修では文献に従い汎用型を使用することにした。作成したポテンショスタッ
トは、浮遊電流やノイズの影響を小さくするため、ポテンシヨスタット本体(図中 A，B) と電流変
換・増幅部 (C""E) を別のシャーシに納め、電流変換・増幅部を電解セルの近くに置くことで、
作用極羽TE からカレントフォロア C までの距離が短くなるようにした (30cm 以下)。
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図 4 高速掃引用ポテンショスタットの回路
A，オフセット電位設定部， B，ポテンショスタット， C，カレントフォロア， D，反転増幅
器; E ，Butterworth フィルター(ローパスフィルタ)
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製作した PS の応答性を調べるため、図 4 の
電解セルの代わりに CE と WE を結線し RE
と WE を 100Q の抵抗を介してつないだ後、
ファンクシヨンジェネレータ VG4429 {目立)
から種々の周波数の三角波を入力した。図 4 の
端子②の出力をデジタルオシロスコープ
54615B (Hewlett Packard) で Vp•p を測定し、
1Hz の Vp•p との比よりボード線図を作成した
(図 5 )。カレントフォロアの負帰還部の抵抗
馬が 1MQ では約 120kHz 、 100k Q では約
450kHz にポールが存在した。また、 Rf を 1M
Q とし、ノイズカットのための Butterworth
フィルター〈ローパスフィルタ)を通した場合
のポールは、フィルターの遮断周波数と同じ約
。
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図 6 制作したボテンショスタットのボード線図
一一一， Rf=l∞kQ; ーーー， Rr=lM Q ; 
・・・，Rr=lM Q +Butterworth 仙er
20kHz であった。実際の CV 測定では、 1 サイクル当たり更に数 Hz の電流周波数成分を含むと見
なせるため、ポール位置の約 1110 の周波数で CV 測定が可能と言える。
4. 炭素微小電極の前電解処理の検討
電気化学測定では、電極の前処理も測定データの良否に左右する重要な工程であるため、はじめ
に前処理条件の検討を行った。今回作製した炭素微小電極は、ポリマーで被覆されているため、容
易に切断が可能である。そこで、カッターナイフでシール材ごと炭素微小電極の先端を切断するこ
とで新しい炭素面を露出させた後、種々の条件で前電解 5)を行うことにより前処理を行うことにし
た。前電解およびサイクリックボルタンメトリー測定は、ファンクションジェネレータと前節のカ
レントフォロア分離型ポテンシヨスタット (Rr=lMQ) を用い、また電流・電圧値の記録にデジタ
ルオシロスコープを用いた。電極には、対極に白金線、参照極に飽和カロメロ電極(SCE)、作用極
に作製した炭素微小電極を用いた。また、支持塩として O.lM Na2S04 を用いた。なお、以後で記
載する電位は全て対 SCE 値である
前処理条件を検討するため、はじめに N2 通気により除酸素した支持塩のみを含む水溶液中で、
Vmin を OV、 Vmax を +1.......+3V の間で色々変化させた三角波を周波数 10Hz で 30 秒間印加させて前
処理を行った。次に、支持塩のみを含む除酸素水溶液中で、 -0.4 .......+0.6V の電位幅で 2、 20、 200、
2000V/s と掃引速度を変化させ CV 測定を行い、パックグラウンド (BG)電流を記録した。測定中
は、出力データに含まれるノイズの状況に応じて、ローパスフィルターやデジタルオシロスコープ
の平均化機能を適宜使用した。測定結果の一例を図 6 に示す。この図より、 BG 電流には充電電流
に加えて、約・O.lV にレドックス電流が含まれているのが分かる。また、このレドックス波は、 Vmax
や掃引速度により可逆性が変化した。
測定した BG 電流より前処理後のキャパシタンスを見積もるため、レドックス波の影響が少ない
+0.4 .......+0.6V の電位領域について、陽極側(図 6 の下側の曲線)は平坦部の電流を、陰極側(上側
曲線)は変曲点の電位を読み取り両者の差を充電電流 Icp として扱うことにした。 Icp は、電極のキ
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図 6 前電解処理 f.Ym猷=1.5V) を行った
炭素微小電極の掃引速度 200V/sでのパッ
クグラウンド電流
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図 7 前電解時のVmaxに伴う電極キャパシタンスの変イじ
ャパシタンス Cd と掃引速度 v との間に
Icp = Cd U 
の関係があるため、各前処理電極について読みとった Icp を V対してプロットし、その傾きより Cd
キヤパシタンスと未補償抵抗による電流立ち上がりのを求めた。なお、 2000V/s の高速掃引では、
遅れが著しいため、計算から除外した。また、 V皿ax が+l.OV の場合には、前処理不足により +O.4V
近辺に異常な還元波が現れたため、これも Cd の計算から除外した。得られた Cd を電解前処理時の
Vmax に対してプロットしたところ図 7 のようになった。この図より、前処理の効果が、 Vmax の大
きさにより、 +1.3V 以下、+1. 5"-'+2.5V、 +3V 以上の三つの領域に分けられることか分かる。陽極
酸化では、炭素繊維表面への酸素付加基の導入や物理的構造変化が起こることが知られており、
のような表面状態の変化の程度が 3 つの領域で異なる
ものと予測される。
4. フェリシアンイオンの高速サイクリックボルタン
メトリー
炭素の表面状態に応じて異なるレドックス挙動を取
ることが知られているフェリシアンイオンを用いて、
前節までに構築した微小電極による電気化学測定シス
テムの性能評価を行った。炭素微小電極の前処理は、
キャパシタンスが最も小さかった Vmax= 1. 3V での前
処理条件で行った。前節に示した装置を用いて、支持
塩として O.lM Na2S04 を含む 5mM フェリシアン化
カリウム水溶液中で CV 測定を行った。得られた CV
グラムを図 8 に示す。
2V/s の掃引速度では、微小電極に特有な S 字型の
CV グラムが得られた。また、 20V/s では可逆性が低
いブロードなレドックス波へと移行している。通常、
-33 -
守
'-
??? ?
0.6 0.4 0.2 。
L-..lーーL...l
・0.2 ・0 .4
E/V¥5. SCE 
図 8 Vm蹴=1.3Vで前処理を行った微小
電極による 5mM Fe(CN)63-のCVグラム
CV グラムが S字型になるのは、
1_ RT ¥2 
rn <<1 U一一一一 l
V ¥ nFv J 
の定常条件が満たされる場合であるが、この式が等
号関係にあっても準 S 字となる。ここで、 ro は円盤
電極半径、 D は拡散係数、 n は関与電子数、 v は電
位掃引速度である。本実験条件に照らして概算した
結果、 v が約 2V/s で上式が等号関係となることか
ら、図 8 の結果はほぼ妥当なものと思われる。また、
v =20V/s でのピーク分離が 5V 以上であることか
ら電極反応速度定数ピは 1X 1O.3cm/s 以下と推定
される。フェリシアンイオンは、グラファイト構造
の edge 面で準可逆、 basal 面で不可逆なレドック
ス挙動をとるが、微小電極では前処理により露出す
る面比率が変化するものと予測される。図 9 は、前
電解時の Vrnin を負電位、 Vmax を正電位にし、フェ
リシアンイオン存在下で適当に三角波の振幅を変え
て良好な CV グラムが得られるまで処理を行った後、
再度 -0.4"" +0.6V の電位幅で測定を行った結果で
ある。図 8 よりも明らかに可逆性や充電電流の改善
が見られる。今後、負電位電解を含めた前電解条件
を更に検討する必要がある。
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図 9 陽陰両側で前電解i理を行った炭素
微小電極によるFe(CN)s のCVグラム
5. まとめ
本研修で、高速サイクリックボルタンメトリー測
定に必要な機器、および炭素繊維による微小電極を作製し、微小電極による電気化学測定システム
を構築できた。今後は、電極のキヤパシタンスを小さくする工夫や、より最適な前処理条件を検討
していく必要がある。また、今回の測定技法は微量分析や、短寿命電極活性種の検出などにも応用
が可能である。
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